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Перспективность синтезов на основе окиси углерода во многом 
зависит от селективности протекания процесса по тем или иным ком­
понентам. С этой целью совершенно необходимо определение компо 
нентного состава образующихся веществ. Заключения, сделанные на 
основании анализа функциональных групп, давали неполную инфор­
мацию. Большинство исследователей придерживались мнения, что 
углеводородная Часть представлена н-царафинами и н-олефинами 
a -строения, a парафины и олефины изостроения совсем не образуют- 
ся [1].
В последние годы, благодаря бурному развитию техники газо­
жидкостной хроматографии, анализ многокомпонентых органических 
смесей стал более доступным. Для упроіцения анализов нами разрабо­
тана методика разделения исходной смеси на группы соединений с ис­
пользованием результатов работ [2, 3].
С целью определения среднего молекулярного веса и фракционного 
состава образующегося продукта проводился анализ без предваритель­
ного выделения спиртов и кислот на лабораторном хроматографе марки 
ЛХМ-7А с детектором по теплопроводности. Газ-но<щтель — гелий. 
Хроматографическая колонка, стальная, длиной 2 ж, внутренним ди­
аметром 4 мм, работала в режиме линейного программирования тем­
пературы от 50 до 220°С со скоростью 9°С в минуту. В качестве не­
подвижной фазы использовался силиконовый эластомер Е-301, нане­
сенный на хроматон — N  в количестве 5% от веса носителя.
Компоненты анализируемой смеси элюируются в следующем 
порядке: изоолефины, изопарафины, н-олефины, н-парафины. Относи­
тельно четкое разделение достигается только между соединениями 
с разным числом атомов в молекуле.
Образующаяся после синтеза смесь представлена парафиновыми и 
олефиновыми углеводородами с числом атомов углерода в молекуле 
от 5 до 20. Наряду с н-парафинами и а-олефинами присутствуют сое­
динения изостроения, количество которых значительно меньше, чем 
соединений нормального строения.
Для установления более детального состава жидкого продукта 
фракция углеводородов, выкипающая до 130°С, подвергалась хромато­
графическому анализу на капиллярной колонке. Анализ выполнялся 
на хроматографе марки «Хром-2» с пламенно-ионизационным детек­
тором. Использовалась медная колонка длиной 90 ж и внутренним 
диаметром 0,25 мм, которая работала в изотермическом режиме при
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Т а б л и ц а  I
Идентификация углеводородов жидкого продукта синтеза из окиси углерода 
и водяного пара фракции C5- C 8
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октен-2 (тр) 797,2 797,2
н-октен 800,0 800,0
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80°С. В качестве жидкой фазы был использован сквалан, нанесенный 
на стенки капилляра из 10% раствора в гексане.
Идентификация компонентов осуществлялась по эталонам (н-па- 
рафины, гёксен-1, гептен-1), а также путем сравнения полученных 
характеристик удерживания с имеющимися данными в литературе [4, 5], 
где приведены индексы удерживания Ковача для некоторых парафи­
новых и олефиновых углеводородов. Для проверки правильности 
идентификации из общей ,смеси обработкой серной кислотой с фос­
форным ангидридом селективно удалялись олефины, а оставшаяся 
парафино-нафтеновая часть вновь подвергалась хроматографическрму 
разделению. Состав фракции C5—C8 представлен в табл. 1.
В этой довольно узкой фракции обнаружено 83 компонента, из 
которых 11 неидентифицировано. Большая часть присутствующих ве-
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ществ относится к классу алкенов — 55 компонентов. На долю метано­
нафтеновых углеводородов приходится 28 компонентов, из них 5 сое­
динений— нафтены. Ароматических соединений не обнаружено.
Кроме а-олефинов в исследуемой смеси обнаружены олефины 
с положением двойной связи внутри углеродной цепи. Изомерный со­
став образующихся парафинов и олефинов представлен в основном 
Mono- и диметил содержащими соединениями. Также присутствует не­
большое количество этилзамещенных парафинов и олефинов.
После химического выделения спирты и кислоты анализировались 
на хроматографе марки ЛХМ-7А с детектором по теплопроводности. 
В качестве неподвижной фазы использовалась «ПЭГА» (полиэтиленгли- 
кольадипинат), нанесенная в количестве 5% весовых на полимерный
T а б ли ц а 2
Компонентный состав спиртов и кислот, 
выделенных из жидкого продукта
твердый носитель поли- 
сорб-1, Г аз-носител ь —
гелий. Колонка стальная 
длиной 1 м и. внутренним 
диаметром 4 мм работала 
в режиме линейного про­
граммирования температу­
ры от 70 до 270°С.
Из наших результатов, 
представленных в табл. 2, 
видно, что в исследуемой 
смеси присутствуют спирты 
и кислоты состава C i—Ci2.
Отмечено присутствие не­




по числу углеродных ато­
мов в молекуле позволили 
выявить одну интересную 
закономерность. Соотноше­
ние между парафиновыми 
и олефинрвыми углеводоро­
дами находится в прямой 
зависимости от длины угле­
родной цепи и с ростом последней увеличивается в пользу парафинов.
Количественные соотношения между образующимися компонен­
тами существенно зависят от условий синтеза и типа катализатора, 
но в любом случае количество соединений нормального строения всегда 
больше соединений изостроения, количество олефинов с положением 
двойной связи у крайнего атома углерода всегда больше, чем коли­
чество олефинов с внутренним положением двойной связи. В составе 
кислот и спиртов меньше расхождений с литературными данными [6]. 
И в спиртах, и в кислотах большую часть составляют низшие соеди­
нения. С увеличением длины углеродной цепи их количество падает.
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масляный слой водный слой
спирты кислоты спирты кислоты
1 1,3 — 11,4 19,7
2 2,6 5,7 9 ,2 12,1
3 4, 8 6, 3 5,1 7,8
4 6, 5 4, 2 3,5 3, 9





O 6, 0 — —
7 8, 6 5, 7 — —
8 7, 4 5, 2 — —
9 7,1 4, 4 — —
10 6,9 4, 3 — —
И 4, 7 4,1 — —
12 3, 6 3, 8 — —: ;.
5. Заказ 3388.
